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3ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы. В настоящее время в физике и химии твердого те-
ла большое внимание уделяется исследованию физических и физико-
химических процессов, протекающих в энергетических материалах, к кото-
рым относятся и азиды тяжелых металлов (ATM), а также в гетеросистемах
на их основе при различных энергетических воздействиях, в частности, под
действием света. Изучение природы и закономерностей протекания элемен-
тарных химических реакций, составляющих сложный многостадийный про-
цесс фотохимического разложения, выяснение механизма фотолиза таких ге-
теросистем, исследование широкого ряда факторов, влияющих на этот про-
цесс, представляет значительный теоретический и практический интерес,
связанный с возможностью направленного регулирования фотохимической
чувствительности энергетических материалов.
Среди разнообразных фоточувствительных систем особое место зани-
мают гетеросистемы "PbN6 - металл (полупроводник)", один из компонентов
которых (PbN6) необратимо разлагается под действием света.
Ранее было показано, что создание контактов азида свинца с металлами
и полупроводниками приводит к изменению фотохимической и фотоэлек-
трической чувствительности азида свинца в области собственного поглоще-
ния PbN6 и появлению фоточувствительности в длинноволновой области.
Было так же установлено, что изменение метода синтеза оказывает влияние
на состояние поверхности, положение уровня Ферми, фотохимические и фо-
тоэлектрические свойства азида свинца. Однако систематические исследова-
ния процесса фотолиза азида свинца и гетеросистем "азид свинца - металл
(полупроводник) были проведены для азида одного метода синтеза, для дру-
гих же методов синтеза имеются данные отдельных экспериментов. Изуче-
ние фотолиза азида свинца (гетеросистем на его основе), обладающего ины-
ми (чем исследованный) состоянием поверхности и положением уровня
Ферми актуально как в практическом так и теоретическом отношении.
Цель работы. Исследование природы и закономерностей процесса фо-
толиза азида свинца (метод синтеза Аб) и гетеросистем "РbN6(Аб) - металл
(Ag, Pb, Cu, Cd, Ni)", "PbN6(A6) - полупроводник (CdS, CdSe, CdTe, CdO,
Cu2O)" при воздействии света = 380 нм в интервале интенсивностей
7.95 1014-5.56 1015 квантxсм-2xc-1, при Т= 293К.
В задачи работы входило:
1. Определить качественный и количественный состав продуктов фото-
лиза азида свинца и гетеросистем "РbN6(Аб) - металл (Ag, Pb, Cu, Cd, Ni)",
"PbN6(Aб) - полупроводник (CdS, CdSe, CdTe, CdO, Cu2O)".
2. Исследовать кинетические закономерности фотолиза азида свинца и
гетеросистем "PbN6(Aб) - металл", "PbN6 - полупроводник" в зависимости от
интенсивности падающего света и предварительных световых обработок.
3. Построить диаграммы энергетических зон контактов азида свинца с
металлами и полупроводниками. Установить вероятный механизм переноса
носителей заряда через границу раздела "PbN6(Aб) - металл", "PbN6(Aб) -
полупроводник"
4. Оценить эффективные константы скорости фотолиза азида свинца, ге-
теросистем "РbN6(Аб) - металл" и "PbN6(Aб) - полупроводник".
5. Предложить экспериментально обоснованную модель фотолиза гете-
росистем "PbN6(A6) - металл", "PbN6(Aб) - полупроводник".
Научная новизна:
1. Впервые проведены систематические исследования кинетических за-
кономерностей фотолиза PbN6 (Аб) и гетеросистем "PbN6(Aб) - металл (Ag,
Pb, Сu, Cd, N i ) " , "PbN6(Aб) - полупроводник (CdS, CdSe, CdTe, CdO, Cu2O)" в
зависимости от интенсивности падающего света (X = 380 нм) и предвари-
тельных световых обработок.
2. Впервые установлено, что твердофазным продуктом фотолиза
PbN6(Aб) и гетеросистем "PbN6(Aб) - металл", "PbN6(Aб) - полупроводник"
при = 380 нм является свинец, а газообразный (азот) и твердофазный (сви-
нец) продукты фотолиза образуются в стехиометрическом соотношении в
основном на поверхности образцов.
3. Построены диаграммы энергетических зон гетеросистем "PbN6(Aб) -
металл" и "PbN6(Aб) - полупроводник".
4. Установлен вероятный механизм переноса носителей заряда через
границу раздела систем "PbN6(Aб) - металл" и "PbN6(Aб) - полупроводник".
5. Определены эффективные константы скорости фотолиза РbN6(Аб),
гетеросистем "PbN6(Aб) - металл (Ag, Pb, Cu, Cd, Ni)" и "PbN6(Aб) - полу-
проводник (CdS, CdSe, CdTe, CdO, Cu2O)".
6. Впервые методом инверсионной вольтамперометрии проведен каче-
ственный и количественный анализ твердофазного продукта фотолиза азида
свинца.
7. Предложена экспериментально обоснованная модель фотолиза
PbN6(Aб) в контакте с металлами и полупроводниками.
Практическая значимость работы заключается в том, что полученные
результаты могут служить основой для создания систем с регулируемым
уровнем фоточувствительности. А также позволят прогнозировать и направ-
ленно изменять поведение энергетических материалов. Методы исследова-
ния и результаты работы используются в курсе лекций «Методы исследова-
ния неорганических материалов».
Основные положения, выносимые на защиту:
1. Твердофазным и газообразным продуктами фотолиза PbN6(Aб) и гетероси-
стем "PbN6(Aб) - металл", «PbN6(Aб) - полупроводник» являются свинец и
азот.
2. Твердофазный и газообразный, продукты фотолиза PbN6(Aб) и гетероси-
систем "PbN6(Аб)- металл (Ag, Pb, Cu,Cd,Ni)", "PbN6(Аб)- полупроводник
(CdS,CdSe, CdTe, CdO, Cu2O)" образуются в стохиометрических соотноше-
ниях и в основном на поверхности образцов.
3. Лимитирущей стадией процесса фотолиза PbN6 (Аб) и гетеросистем
"PbN6(Aб) - металл (Ag, Pb, Cu, Cd, Ni)", "PbN6(Aб) - полупроводник (CdS,
CdSe, CdTe, CdO, Cu2O)" является диффузия анионных вакансий к нейтраль-
ному центру.
4. Модель фотолиза гетеросистем "PbN6 - металл (полупроводник)", вклю-
чающая стадии генерации, рекомбинации, перераспределения носителей за-
ряда, образования твердофазного и газообразного продуктов разложения,
формирования микрогетерогенных систем азид-металл (продукт фотолиза).
Апробация работы: Основные результаты диссертационной работы
обсуждались и докладывались на Международной конференции "Физико -
химические процессы в неорганических материалах" (г. Кемерово, 2001);
Международной конференции студентов и аспирантов по фундаментальным
наукам " Ломоносов - 2002" (г.Москва 2002 г), XL Международной научной
студенческой конференции "Студент и научно - технический прогресс" (г.
Новосибирск, 2002), XXIX конференция студентов и молодых ученых Кем-
ГУ (Кемерово, 2002); XXX апрельской конференции молодых ученых Кем-
ГУ (Кемерово, 2003); Второй областной конференции "Молодые ученые
Кузбассу" (Кемерово, 2003); XLI Международной научной студенческой
конференции "Студент и научно - технический прогресс" (г. Новосибирск,
2003), четвертой всероссийской молодежной конференции по физике полу-
проводников и полупроводниковой опто- и наноэлектронике ( Санкт - Пе-
тербург, 2002); 12 - Международной конференции по радиационной физике
и химии неорганических материалов РФХ -12 (Томск, 2003); II - Всероссий-
ской конференции молодых ученых «Материаловедение, технологии и эко-
логия в третьем тысячелетии» (Томск, 2003)
Публикации: Результаты работы изложены в 18 научных публикациях.
Список публикаций приводится в конце автореферата.
Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, 5 глав, ос-
новных результатов и выводов, списка цитируемой литературы из 127 на-
именований и содержит 117 страниц машинописного текста, включая 33 ри-
сунка и 17 таблиц.
Во введении обоснована актуальность выбранной темы, сформулирова-
ны цель и задачи работы, основные положения выносимые на защиту, пока-
заны научная новизна и практическая значимость работы.
В первой главе проводится аналитический обзор, имеющихся литера-
турных данных по: кристаллографическим, оптическим свойствам, энергети-
ческой структуре РbN6, фотоэлектрическим, электрофизическим свойствам
азида свинца и гетеросистем "PbN6- металл" и "PbN6 - полупроводник". Про-
веден анализ существующих представлений о механизмах фотохимического
разложения азидов тяжелых металлов.
Во второй главе описана методика синтеза азида свинца марка Аб, спо-
собы приготовления образцов и методики проведения эксперимента.
Азид свинца марки Аб синтезировали методом двухструйной кристал-
лизации, одновременно сливая водные 0,2 н. растворы дважды
перекристаллизованного технического азида натрия и нитрата свинца (марки
х.ч.) при рН 3 и Т = 293 К в течение 1 -2 секунд. Образцы для исследований
3 и Т = 293 К в течение 1 -2 секунд. Образцы для исследований готовили пе-
ремешиванием (в сухом состоянии и в этиловом спирте) соответствующих
навесок азида свинца и полупроводников с последующей сушкой и прессо-
ванием при давлении 4 103 кг.см-2 таблеток диаметром 0.5 - 1см. Кроме того,
тонкие пленки металлов и полупроводников наносили методом термического
испарения в вакууме (Р = 1 10-3 Па), используя вакуумный универсальный
пост ВУП - 5М, на освещаемую поверхность таблеток PbN6 (Аб).
В качестве добавок были специально подобраны такие металлы (Ag, Ni,
Cd, Сu, Pb) и полупроводники п - типа (CdS, CdSe, CdTe, CdO) и р - типа
(Cu2O), которые отличаются от азида свинца работой выхода электрона.
Исследование фотолиза азида свинца и гетеросистем азид свинца - ме-
талл (полупроводник) проводили масс — спектрометрическим методом, изме-
ряя скорость выделения газообразного продукта разложения (Vф) при
Т=293К в высоком вакууме (Р = 1 10-5Па). В качестве датчика при измерении
Vф использовали лампу РМО - 4С омегатронного масс — спектрометра ИПДО
- 1, настроенного на частоту регистрации азота. Количество фотолитическо-
го свинца определяли методом инверсионной вольтамперометрии (ИВА).
Спектры диффузного отражения (ДО) до и после облучения образцов изме-
ряли на спектрофотометре SPECORD - М40 с приставкой на отражение 8°d.
В качестве источников излучения применяли ртутную (ДРТ - 250)
лампу. Для выделения требуемого спектрального диапазона излучения ис-
пользовали набор светофильтров и цветных стекол. Для определения интен-
сивности излучения применяли радиационный термоэлемент РТ - 0589.
В третьей главе рассматриваются закономерности образования газо-
образного продукта фотолиза PbN6(Aб) и гетеросистем на его основе в зави-
симости от интенсивности падающего света и времени облучения.
Показано, что кинетические кривые Vф РbN6(Аб) и гетеросистем
"PbN6(Aб) - металл (Ag, Pb, Си, Cd, Ni)", "PbN6(Aб) - полупроводник (CdS,
CdSe, CdTe, CdO, Сu2О)" подобны, форма кинетических кривых зависит от
интенсивности падающего света. Показано, что, независимо от соотношений
термодинамических работ выхода контактирование PbN6(Aб) с металлами и
полупроводниками n-и р- типа приводит к уменьшению Vф PbN6(Aб). Уста-
новлено, что при освещении образцов = 380 нм (интенсивность 3.
17 1015квант см-2 с-1 реализуются кинетические кривые, состоящие из че-
тырех участков (рис. 1, кривая а): начальный нестационарный (с максиму-
мом) - I; стационарный - II; участок возрастания - III; участок насыщения -
IV. Снижение интенсивности падающего света (1< 1 1014 квант см-2 с-1)
приводит к уменьшению начального максимума на кривых Уф. Повторное
освещение образцов, после предварительного прерывания света на I участке,
приводит к уменьшению начального максимума (рис.1, кривая b). При этом
Vф на II, III, IV участках кинетических кривых не изменяется. При облучении
после предварительной засветки до II участка кинетической кривой Vф на-
чальный максимум не восстанавливается (рис 2, кривая с). Предварительное
экспонирование образцов до участка IV приводит к монотонному увеличе-
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нию Vф (рис. 2, кривая с). Из линейных анамормоз темнового постгазовыде-
ления в координатах InСN2
 =
 оценили константы скорости (к) после пре-
рывания освещения на разных участках кинетических кривых Vф (табл. 1).
Рис 1. Кинетические кривые скорости фотолиза PbN6(Aб) до (а) и после
прерывания света на I (кривая b), II (кривая с), III (кривая d) участках (I=3.17
х1015 квантxсм-2xc-1; =380 нм)
Таблица 1. Константы скорости темнового постгазовыделения
В четвертой главе приведены результаты работы по идентификации
твердофазного продукта фотолиза PbN6(Aб) и гетеросистем «PbN6(Aб) - ме-
талл (полупроводник)» и рассматриваются закономерности его формирова-
ния.
Для идентификации твердофазного продукта фотолиза азида свинца в
высоком вакууме 1 10-5 Па воспользовались следующим подходом. Для об-
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время, мин
наружения частиц металла в диэлектриках авторы
1
 предложили сопоста-
витьэкспериментально наблюдаемую зависимость фототока от частоты излу-
чения с током фотоэмиссии на границе раздела "металл - диэлектрик".
В соответствии с теорией ток фотоэмиссии на границе металл-
диэлектрик при освещении, определяется формулой
1
:
где: - красная граница фотоэффекта А - константа, определяемая свойст-
вами металла и границы раздела;; - характеристический пара-
метр;; - характеристическая энергия; m0 - масса электрона, m
- эффективная масса; е - диэлектрическая проницаемость среды, h - постоян-
ная Планка. - табулированная функция.
Красную границу фотоэффекта для предварительно экспонированного
азида свинца установили путем спрямления длинноволнового участка экспе-
риментальных кривых спектрального распределения фототока в координатах
I1/2 от Аппроксимируя полученную прямую до пересечения с осью абс-
цисс определили значение Для образцов PbN6 (Аб) подвергнутых предва-
рительной обработке светом из области собственного поглощения = 380 нм
(до IV участка кинетических кривых Vф) красная граница фотоэффекта со-
ставляет 1,45эВ (854 нм).
Рис. 2. Сопоставление расчет-
ных и экспериментальных (т) значе-
ний тока фотоэмиссии и фототока в
относительных единицах
Установлено совпадение теоретических значений тока фотоэмиссии и
экспериментально наблюдаемых значений фототока (рис. 2) для РbN6(Аб)
(предварительно обработанного светом =380 нм). Этот факт свидетельству-
ет о том, что образующиеся при фотолизе азида свинца в вакууме (Р = 1 10-5
Па) частицы обладают металлическими свойствами.
Методом инверсионной вольтамперометрии (ИВА) был проведен каче-
ственный и количественный анализ твердофазного продукта фотолиза
1
 Барщевский Б.У., Гуревич Ю.Я. Частицы металла в диэлектриках//Физика твердого тела,- 1970.- Т. 12.-
С.3380-3382
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PbN6(Aб). Данные анализа приведены в таблице 2. По кривым скорости фо-
толиза определяли количество выделившегося азота в зависимости от време-
ни облучения, рассчитав площади (S) под соответствующими участками. Ко-
личество фотолитического свинца Сме
ф
, согласно уравнению PbN6 Pb +
3N2, рассчитывали Nмолей Pb=3Nмолей N2
Таблица 2 Количество свинца, оцененное по кривым скорости фотолиза
и определенное методом ИВА ( С
И В А
)
Видно, что определенные разными методами количества свинца имеют
близкие значения.
Длинноволновый край ДО азида свинца находится в области < 410
нм. Обработка светом = 365 нм в интервале интенсивностей 7.95 1014 -
5.56 1015 квантхсм-2 c-1 наряду с отсутствием заметных эффектов в собст-
венной области поглощения азида свинца при 365 нм существенно меня-
ет вид спектральных кривых ДО в области 365 нм.
Создание гетеросистем PbN6 (Аб) - металл (полупроводник) приводит
к уменьшению ДО PbN6 (Аб) в области = 400 - 850нм. По мере увеличения
содержания металлов, полупроводников в смесях с азидом свинца ДО образ-
цов уменьшается. Обработка образцов светом из области собственного по-
глощения азида свинца приводит к значительным изменениям спектральных
кривых ДО. При временах облучения образцов, соответствующих временам
реализации нестационарного (I) и стационарного (II) участков кинетических
кривых Vф, наряду с уменьшением ДО в диапазоне = 400 - 850 нм на спек-
тральных кривых ДО проявляются размытые максимумы при = 470 и
6ООнм (контакт с полупроводниками), 440 нм 620 нм (контакт с ме-
таллами). Дальнейшее увеличение времени световой обработки до участка
возрастания V
ф
 (III) приводит к уширению полос и смещению максимумов в
длинноволновую область спектра (рис. 3). Хранение облученных образцов в
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течении 24 часов при Т = 293 К и Р = 101.3 кПа приводит к частичному вос-
становлению ДО образцов в области > 400 нм. В результате сопоставления
кривых зависимости площадей (S), соответствующих изменению отража-
тельной способности с кинетическими кривыми образования фотолитическо-
го металла (NMe) при различных временах и интенсивностях падающего света
было установлено их удовлетворительное совпадение (рис. 4). Установлен-
ные экспериментальные факты прямо свидетельствуют о том, что: твердо-
фазным продуктом фотолиза азида свинца является свинец; твердофазный и
газообразный продукты фотолиза PbN6(Aб) образуются в стехиометричеком
соотношении, в основном на поверхности образцов. В таблице 3 приведены
значения констант скорости образования фотолитического свинца, оценен-
ные по тангенсу угла наклона зависимостей
Для определения лимитирующей стадии процесса роста частиц фото-
литического свинца оценили время, в течение которого подвижная анионная
вакансия нейтрализует электрон или диффундирует к нейтральному центру
2
.
Время релаксации по механизму дрейфа равно максвелловскому вре-
мени релаксации
где - диэлектрическая проницаемость = 6 ) , - удельная проводи
мость при Т = 293k ( l x10-12 ом-1 см-1), =0,4 с.
Константа скорости фотолиза при этом составит к
1
 = 2,5с-1.
Время релаксации при диффузионном протекании процесса может
быть оценено:
где е - заряд электрона; а- постоянная решетки (аPbN6= 8х - 1 О см); Т =
293К, kb - постоянная Больцмана. При Т = 293 К = 80с. Константа скорости
фотолиза при этом составит
Удовлетворительное совпадение констант скорости фотолиза и темно-
вого постгазовыделения (табл 3) с kII дают основания предполагать, что ли-
митирующей стадией процесса фотолиза является диффузия анионных ва-
кансий к нейтральному центру.
2
 Мсйкляр Г.В. Физические процессы при образовании скрытого фотографического изображении. -М.: Нау-
ка, 1972. -399с.
Рис.3. Изменение отражательной способности PbN6(A6) в зависимости от вре-
мени облучения светом =380 нм и 1=3.17-Ю15, квантхсм"2 в'1.
Рис 4. Сопоставление количества фотолитического свинца N (х) и площадей S
(•), соответствующих изменению диффузного отражения РbN6(Аб) в зависи-
мости от интенсивности падающего света =380 нм:1 — 7.95х1015; 2 —
1.27х1015; 3 -2.00Х1015; 4 - 3.17х1015; 5 -5.56х101 5 квантхсм-2xс-1
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Таблица 3. Константы скорости фотолиза PbN6 (Аб) и гетеросистем
«PbN6 (Аб) -(металл)полупроводник» рассчитанные по кинетическим кри-
вым скорости фотолиза (k1ф) и спектрам диффузного отражения (k1до)
В пятой главе рассматриваются фотоэлектрические и фотохимические
процессы в гетеросистемах "PbN6 (Аб) металл(полупроводник)".
Для выяснения механизма фотолиза азида свинца и причин влияния
металлов и полупроводников на фотохимическую чувствительность
PbN6(Aб) были проведены оценки некоторых энергетических параметров
контактов азида свинца с металлами и полупроводниками (табл. 4) и по-
строены диаграммы энергетических зон гетеросистем "PbN6(Aб) - металл
(полупроводник)", которые приведены на рис. 5.
Таблица 4.Параметры контактов "PbN6(Aб) - металл (полупроводник)"
На основании экспериментальных значений темнового тока в гетеропере-
ходах под действием внешнего напряжения построены ВАХ, которые описы-
ваются уравнениями
3
:
(для PbN6 (Аб) -Сu2О)
(для PbN6(Aб) - CdS)
(для PbN6(Aб) - CdTe)
Параметр iR, учитывает падение напряжения в системе и физические свой-
ства гетеропереходов. Показано, что для гетеросистем "PbN6-
полупроводник" данные уравнения удовлетворительно описывают экспери-
ментальные ВАХ. Значения iR, n приведены в таблице 5. Из анализа экспе-
риментальных и теоретических ВАХ установлено, что перенос носителей за-
ряда через контакт «PbN6(Aб) - полупроводник)» осуществляется над энер-
гетическими барьерами.
Таблица 5. Значения некоторых параметров ВАХ для гетеросистем
"РbN6-полупроводник"
Гетеросистема
N
iR
PbN6-Cu20
20
0.05
PbN6-CdS
5
0.01
PbN6-CdTe
1.6
0.01
3
Шарма Б Л., Пурохит Р,К. Полупроводниковые гетеропереходы. М.: Сов. радио, 1979. 232 с.
4
. Милне А, Фойхт Д. Гетеропереходы и переходы металл - полупроводник. М.: Мир, 1996. 432 с.
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Рис. 5 Диаграммы энергетических зон гетеросистем : a) «PbN6(Aб) - Cd,
Pb, Ni, Ag; 6) "PbN6(Aб) - Pb"; в) "PbN6(Aб) - n-полупроводник"; г)
"PbN6(Aб) - р-полупроводник".
При воздействии на образцы азида свинца света из области собствен-
ного поглощения азида свинца, по нашему мнению протекают следующие
реакции:
1) генерация электрон — дырочных пар в азиде свинца:
(1)
2) рекомбинация неравновесных носителей заряда:
(2)
(3)
где R+ центр рекомбинации.
3) переход дырок на уровни собственных поверхностных электронных
состояний Т
п
1
(4)
4) образование конечных продуктов разложения:
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а) азота:
(5)
(6)
(7)
где VK- И VA+ - катионная и анионная вакансии;
б) металла:
5) формирование в процессе роста частиц фотолитического металла
микрогетерогенных систем "PbN6(Aб) - Pb (продукт фотолиза)".
Генерированные в области пространственного заряда азида свинца па-
ры носителей перераспределяются в контактном поле, сформированном из-за
несоответствия между термоэлектронными работами выхода РbN6(Аб) и фо-
толитического свинца, с переходом неравновесных электронов из зоны про-
водимости азида свинца в свинец:
(Т
п
Рb
n
)++e (ТпРb
n
)° . (9)
Одновременно имеет место фотоэмиссия дырок из фотолитического
свинца в валентную зону азида свинца. Подвижная анионная вакансия Va+
закрепляется на нейтральных центрах (ТпРb
n
)°:
(10)
При воздействии на гетеросистемы "PbN6 (Aб) - металл" света из об-
ласти собственного поглощения азида свинца, также как и для PbN6 (Аб).
имеют место стадии генерации (1) и рекомбинации (2) электрон - дырочных
пар в азиде свинца. Генерируемые в области пространственного заряда азида
свинца неравновесные носители заряда перераспределяются в контактном
поле, которое обусловлено несоответствием работ выхода контактирующих
партнеров, наличием Тп
-
 и поверхностных электронных состояний контакта
П
к
-
 с переходом дырок на уровни Тп
-(стадия 4) и П
к
-
(И)
Одновременно имеет место фотоэмиссия электронов с уровней П
к
-
 (либо не-
посредственно из металлов на уровни Пк
-) в зону проводимости азида свин-
ца.
При воздействии на гетеросистемы "РbN6 (Аб) - металл" света из об-
ласти = 510 - 400 нм имеет место фотоэмиссия электронов с уровней Пк-
(либо непосредственно из металлов на уровни Пк") в зону проводимости ази-
да свинца. Одновременно с отмеченными переходами, которые приводят к
смещению энергетических уровней у азида свинца, имеют место потоки
равновесных носителей заряда через границу раздела. В итоге, концентрация
дырок в области пространственного заряда азида свинца будет изменяться по
сравнению с концентрацией их в индивидуальном азиде. Результирующее
изменение концентрации дырок в области пространственного заряда азида
свинца приводит к соответствующему изменению Vф по принимаемым для
фотолиза азидов тяжелых металлов реакциям образования азота (стадии 5-7).
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Наблюдаемое уменьшение Vф на начальном участке (I) кинетических
кривых в процессе и после экспонирования образцов (рис. 2) подтверждает
необратимый расход поверхностных центров. В процессе роста частиц фото-
литического металла формируются микрогетерогенные системы
"PbN6(Aб) - Pb (продукт фотолиза)":
При больших степенях превращения фотоэлектрические процессы в гетеро-
системах "азид свинца — металл " будут в значительной степени определяться
фотоэлектрическими процессами на границе раздела "РbN6(Аб) - Рb (про-
дукт фотолиза)".
При воздействии на гетеросистемы РbN6 (Аб) - полупроводник (CdTe,
CdS, CdSe, CdO, Cu2O) света из области собственного поглощения азида
свинца имеет место интенсивная генерация электрон - дырочных пар в азиде
свинца и полупроводнике (рис.5, переходы 1,2).
Так как квантовый выход фотолиза гетеросистем PbN6 (Аб) - полупро-
водник при экспозиции 1 мин составляет 0.002 - 0.010, то часть фотоин-
дуцированных носителей заряда рекомбинируют (рис.5, переходы 3).
Генерированные в области пространственного заряда азида свинца и по-
лупроводников пары носителей заряда перераспределяются в контактном по-
ле, которое обусловлено несоответствием работ выхода контактирующих
партнеров, наличием Тп
-
 и Пк
+
. Неравновесные дырки из валентной зоны ази-
да свинца и неравновесные электроны из зоны проводимости полупроводни-
ков переходят на уровни СПЭС (Т
п
-
, Т
п
+) и ПЭСК (П
к
-
, П
к
+).
(12)
Осевшие на уровнях ПЭСК электроны и дырки могут рекомбинировать
(13)
(14)
(15)
или обмениваться с близлежащими зонами полупроводников и азида свинца.
При экспонировании гетеросистем PbN6 (Аб) - полупроводник светом
из области поглощения полупроводников имеет место интенсивная генера-
ция электрон - дырочных пар в полупроводниках. Генерированные в ОПЗ
полупроводников неравновесные носители заряда перераспределяются в
контактном поле с переходом электронов из зоны проводимости на уровни
Тп* и Пк". Одновременно с отмеченными переходами, которые приводят к
смещению энергетических уровней у контактирующих партнеров, имеют ме-
сто потоки равновесных носителей заряда. В итоге, концентрация дырок в
ОПЗ азида свинца, контактирующего с полупроводником будет изменяться
по сравнению с концентрацией их в индивидуальном азиде. Результирующее
изменение концентрации дырок в области пространственного заряда азида
свинца приведет к соответствующему понижению Vф в собственной области
поглощения азида и появлению фотолиза в длинноволновой области спектра,
отвечающей области поглощения и фотоэлектрической чувствительности
полупроводников по принимаемым для фотолиза ATM реакциям образова-
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ния азота. При больших степенях превращения фотопроцессы в азиде свинца
будут в значительной степени определяться фотоэлектрическими процессами
на границе раздела "PbN6(Aб) - Pb (продукт фотолиза)".
Согласно
4
 скорость образования металлических частиц (W) может быть
выражена либо экспоненциальной либо степенной функцией.
Было установлено, что кинетические кривые V
ф
 PbN6(Aб) и гетеросистем
на его основе представляют линейную анаморфозу в координатах n/t3 -W/t3,
следовательно частицы металлического свинца образуются по экспоненци-
альному закону. Для случая экспоненциальной зависимости скорость образо-
вания ядер твердого продукта
4
:
где:W
уд
 - удельная скорость процесса образования частично - концентрация
потенциальных центров, М - молярная масса (М = 207 г/моль), d - эффектив-
ная плотность свинца, (d. =11,4 г/см), g - навеска исходного вещества, m, q-
коэффициенты.
Величины \У
уд
 и z,, можно рассчитать
4
:
б
где g = 3.53x10-6 моль; Sg = 1.5x10 см/моль; параметр, определяемый экс-
траполяцией' анаморфозы n/t3 -W/t3 пo оси ординат; m - параметр, опреде-
ляемый по тангенсу угла наклона зависимости n/t3 -W/t3.
В таблице 5 приведены значения W
уд
 и z
o
 для азида свинца и гетероси-
стем на его основе.
Таблица 5. Значения W
уд
 и z0
4
 А.Я. Розовский Гетерогенные химические реакции. Кинетика и макрокинетика. - М.: Наука, 1980.-324с
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1. Установлено, что продуктами фотохимического разложения PbN6(Aб) и
гетеросистем "РbN6(Аб) - металл (полупроводник)" являются азот и сви-
нец. Показано, что продукты фотолиза образуются в стехиометрическом
соотношении в основном на поверхности образцов.
2. Установлено, что при воздействии на PbN6(Aб) и гетеросистемы
«PbN6(Aб) - металл (полупроводник)» света =380 нм в интервале интен-
сивностей падающего света 7.95х1014 - 5.56х1015 реализуются кинетиче-
ские кривые состоящие из четырех участков: I - начального, II - стацио-
нарного, III - ускорения, IV - насыщения.
3. Построены диаграммы энергетических зон гетеросистем «PbN6(Aб) - ме-
талл (полупроводник)». Установлено, что фототок в гетеросистемах
"PbN6(Aб)- полупроводник (CdTe, CdS, Cu2O)" обусловлен надбарьерным
прохождением носителей через контакт.
4. Оценены эффективные константы скорости фотолиза РbN6(Аб) и гетеро-
систем PbN6(Aб) - металл (полупроводник). Установлено, что лимити-
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рующей стадией фотолиза является диффузия анионных вакансий к ней-
тральному центру.
5. Предложена экспериментально обоснованная модель фотолиза гетероси-
стем «PbN6(Aб) - металл» и «PbN6(Aб) - (полупроводник)», включающая
стадии генерации, рекомбинации, перераспределения неравновесных но-
сителей заряда, образования конечных продуктов, формирования микро-
гетероструктур «РbN6(Аб) - Рb (продукт фотолиза).
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ДИССЕРТАЦИИ ОПУБЛИКОВАНЫ
В СЛЕДУЮЩИХ РАБОТАХ
1. Расматова, С.В Закономерности фотолиза гетеросистем "PbN6(AM) - полу-
проводник" / С.В. Расматова, Э.П. Суровой, Ю.А. Захаров, Л.Н. Бугерко //
Тез. Докл Международной конференции "Физико химические процессы в
неорганических материалах" Кемерово, 2001. T.I. C.219.
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